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1 INTRODUÇÃO 
A busca do entendimento do papel exercido pela  energia de microondas 
(ondas eletromagnéticas nas freqüências de microondas, de 300MHz a 300G1-1z, 
Figura 1) em reações  químicas tern contado corn a contribuição e esforços de 
muitos pesquisadores de diversas areas, nas últimas décadas_ 0 papel da  química é 
extremamente importante neste contexto. Estudos de  síntese orgânica 
 sob energia 
de microondas tem o intuito de fornecer novos avanços no conhecimento da 
influência dessa energia, bem como testar a eficiência do método. Ao mesmo 
tempo, da-se continuidade ao fascinante ciclo ern busca do desenvolvimento de 
rotas alternativas para preparação de compostos  orgânicos. Além disso, esta 
abordagem pode contribuir no entendimento de mecanismos de sinteses que ainda 
lido foram totalmente elucidados. 
Acreditamos que o desenvolvimento deste projeto pode proporcionar uma 
contribuição importante no sentido de comprovar a eficiência do método de uso de 
microondas em síntese orgânica. 
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1.1- Forno de Microondas 
0 uso de forno de microondas esta intimamente ligado a história da 
descoberta e utilização das ondas eletromagnéticas. Hertz trabalhou corn ondas 
eletromagnéticas de 1888 a 1894, relatando suas propriedades de propagação 
retilínea e sua reflexão em superfícies metálicas. Reghe e Branly estudaram, em 
1890, os efeitos destas ondas sobre diferentes materiais, descobrindo a 
extraordinária capacidade de absorção pela água. De 1890 a 1904 foram 
desenvolvidas as técnicas do uso de microondas e, em 1918, obteve-se uma potente 
fonte geradora de microondas, o magnetron, cujo papel é converter a energia 
elétrica em ondas 
 eletromagnéticas.' 
Figura 2: Gerador de microondas magnetron. 
0 magnetron é constituído de um cilindro de metal não-magnético, como o 
cobre, com urn diâmetro de aproximadamente de 5 cm (o anodo). No centro do 
cilindro, urn filamento, normalmente em níquel (o catodo). No cilindro existem 
diversas cavidades que determinam a freqüência de operação. Nos extremos da 
válvula são colocados imãs permanentes que incidem um campo magnético no 
feixe de elétrons gerado pelo catodo, provocando a aceleração e a desaceleração 
dos elétrons, e, assim, posterionnente a emissão da irradiação eletromagnética  na 
freqüência das microondas.2 
3 
Aplicações 
Numerosas aplicações industriais, 
 agro-alimentícias e medicinais foram 
desenvolvidas coin bons resultados. 3 Tais processos são conduzidos corn grandes 
reduções de tempo, de energia, de espaço fisico, e de custos em geral tais como, 
cozimento de alimentos, esterilização de cosméticos, roupas, ampolas médicas, 
secagem de talcos antisépticos, controles microbiais 4, secagem de papel, madeira, 
algodão e tabaco. 4 
1.2- Uso de Energia de Microondas na Química  
Muitos trabalhos em química vêm sendo realizados coin a aplicação de 
energia de microondas, como: a  digestão de materiais para análise, secagem de sais 
de reagentes sólidos e também sínteses orgânicas e inorgânicas.  
0 primeiro processo de utilização da energia de microondas em  síntese 
orgânica ocorreu em 1969 na polimerização do acrilato de butila. 1 Porém, somente 
a partir de 1986, é que surgiu uma maior quantidade de trabalhos utilizando fornos 
de microondas, do tipo doméstico, em laboratório de  síntese. Tern sido relatado que 
variados tipos de reações como substituição nucleofilica s, estereficação 5 '6 , 
hidrólises s, oxidações s, rearranjos 7 'R, Diels-Alder6, Claisen7, condensações, 
aminações redutivas s, síntese de radio farmacos 9, sulfonações lo  racemizações I e 
ciclizações n , poliadições u ocorrem até 1240 vezes mais rapidamente quando 
conduzidas ern fornos de microondas_ 
Fin geral, os resultados das reações conduzidas sob a energia de microondas 
demonstraram que o efeito do aquecimento  está relacionado com a absorção da 
energia eletromagnética na freqüência de microondas de 2,45 GHz, pelas soluções 
loed de 
superaciuscimerto 
irmdier;Lo de microcodes 
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reacionais homogeneas. Além disso, tern sido relatado que quanto mais polar e 
iânico o meio, mais energia é absorvida. 
A transferência de energia do campo elétrico é um processo rápido, intenso e 
localizada Somente algumas moléculas polares a recebem na forma de energia 
rotacional e o restante, e ions a receberiam em quantidades muito menores. Geram- 
se, assim, elevados gradientes de energia, proporcionais a absorção da energia de 
microondas. Assim sendo, tem-se urna explicação para o aumento na velocidade 
das reações: ele é devido a esses gradientes de altas temperaturas em pontos 
localizados (ou "hot spots") no interior do meio reacional. I3 
Figura 3: Ilustração do aquecimento sob microondas. 
No entanto, o aumento na velocidade de reações conduzidas sob energia de 
microondas tern gerado muitas  discussões. Várias reações foram reexaminadas e 
suas velocidades foram semelhantes quando realizadas sob aquecimento 
convencional ou sob a irradiação de microondas, o que coloca em dúvida a própria 
explicação do mecanismo de ação da energia de microondas em reações  químicas 
Relatos de aumento na velocidade de reações conduzidas sob microondas ern 
pressão atmosférica sugerem um efeito de ativação especifico on não-térmico 
13 dessas ondas.  
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1.3- Reações Estudadas 
Reação de Phillips 
Benzimidazois despertam grande interesse por atuarem como farrnacos w5 , 
fungicidas 16 e bactericidas 17 . Sua estrutura ocorre na vitamina B12 e em muitos 
compostos biologicamente ativos. 18 Esses compostos também têm sido usados 
como agentes antivirais 19 (inibidor da rinovirose) e em muitos tratamentos 
quimioterápicos. 
Métodos sintéticos para obtenção de benzimidazois envolvem, na maioria 
dos casos, a reação de o-arileno diaminas corn ácidos carboxilicos ou derivados. 
Dentro desta classe destaca-se a reação de Philips, as quais podem ser efetuadas 
aquecendo a diamina com o ácido carboxilico em ácido clorídrico. Um problema 
relacionado corn estas reações é a competição, frequentemente corn sucesso, da 
diamina de partida pelo proton do acido catalisador, inibindo assim a  adição 
nucleofilica ao carbono carbonilico. 2° 
Neste trabalho, foram estudadas as reações entre o-fenilenodiamina e ácidos 
carboxilicos do tipo X3CCOOH, onde X=F e Cl, em meio ácido, em refluxo 
convencional e com o uso de radiação de microondas. 
Equação I 
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Substituição nucleofitica  aromática 
As reações de substituições nucleofilicas  aromáticas ocorrem tab lentamente 
que tornam tais processos  inviáveis sinteticamente. 21 
Vários artifícios são utilizados para contornar tais dificuldades, tais como 
condições mais energéticas utilizando-se nucleófilos fortes, solventes polares e 
grupos retiradores de elétrons ligados ao ane1. 22 
As reações de substituição nucleofílica aromática do p-clororonitrobenzeno 
(PCNB) são de grande interesse, urna vez que os produtos formados são 
importantes intermediários para indústria química e, também, corno produto de 
partida para sinteses. 
Várias reações paralelas usualmente podem ocorrer em condições 
convencionais e na ausência do catalisador de transferência de fase, corno o 
brometo de tetrabutil amônio (TBAB). No entanto, este efeito é minimizado com o 
uso de catalisador. 23 A utilização da energia de microondas, 2,450IU/11 00W, em 
reações de substituição nucleofilica aromática, foi estudada nos derivados do 




• Avaliar a influência da energia de microondas na freqüência de 2,450Hz em 
sinteses de compostos orgânicos que necessitam condições bastante 
energéticas. 
• Buscar métodos alternativos para a 
 substituição nucleofilica aromática do 
cloro no p-cloronitrobenzeno, pelo grupo etóxido de sódio. 
• Buscar métodos alternativos para reação de "Phillips" na  síntese de 
benzimidazóis 
• Analisar, quantitativamente, os compostos  orgânicos preparados através da 
energia de microondas e comparar com os resultados obtidos através de 
técnicas convencionais. 
3- PARTE EXPERIMENTAL 
3.1- Equipamentos 
As reações conduzidas convencionalmente foram realizadas em sistemas de 
refluxo com junta de (14(20), em manta de aquecimento Fisaton M12 (SOW). As 
reações sob a energia de microondas foram realizadas em forno Panasonic 
(2,450Hz/1100W). A partir de tun furo na parede superior do forno, adaptou-se um 
condensador. Para evitar vazamentos de microondas, é necessário que esse furo 
tenha diâmetro inferior ao comprimento da onda da irradiação, no presente caso 12 
Figura 4: Sistema reacional sob microondas coin refluxo. 
Para a extração de solventes foi usado um evaporador rotatório Bush RE 
I 11/461_ Para análises de IV e RMI\I dos produtos das reações foram usados, 
respectivamente, um espectrometro de infra-vermelho IRFT BOMEM Hartman & 
Braun, sendo as amostras preparadas em pastilhas de KBr e um aparelho Bruker 
AC 200F, corn TMS como padrão interno. 
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Para análise ern cromatografia de camada delgada, utilizou-se cromatoplacas 
de silica gel, 60 mesh, com indicador fluorescente, Macherey-Nagel. A revelação 
das placas foi realizada através de lâmpada UV, modelo UVGL-58, multiband UV-
254-365 tun, da Mineralight Lamp. 
Os pontos de fusão foram determinados num aparelho MicroQuimica 
MQAPF-301. 
3.2-Rea gen tes 
Os reagentes utilizados foram os comercialmente obtidos, de pureza  analítica 
(de precedência MERCK, ALDRICH, REAGEN e VETEC). 
4 METODOLOGIA 
Procedimento de Phillips: 
Síntese do 2-trifluormetilbenzimidazol - (1) 
Em um baldo de fundo redondo de 100 mL, adiciona-se 20 inL de nct 4 M 
(previamente preparado), 1,086 g (0,01 moi) de o-fenilenediamina, goteja-se 
lentamente 0,77 mL (1,14 g, 0,01 mop de ácido trifluoracético corn unia 
rnicroseringa de 100 [IL. 0 sistema é mantido sob refluxo durante 3 horas. Em 
seguida, a mistura é transferida para um erlenineyer de 2 L, completando o volume 
com água destilada_ Após 20 minutos em repouso, obtêm-se cristais amarelos, que 
são separados da solução por filtração e, em seguida, secos em estufa a vácuo. 
O procedimento sob microondas é similar, variando-se apenas o tempo de reação, 
40 minutos em potência media, 500 W 
Síntese do 2,2'-bisbenzimidazol - (2) 
De maneira semelhante ao procedimento descrito na preparação de (I), 
reagiu-se 20 inL de HC1 4 M (previamente preparado), 1,086 g (0,01 mol) de o-
fenilenodiamina, e adiciona-se lentamente 1,64 g (0,01 mol) de acido 
tricloroacético, 0 sistema é mantido sob refluxo durante 3 horas. 
0 procedimento sob microondas é similar, variando-se apenas o tempo de 
reação, 40 minutos em potência média, 500 W. 
Os cristais assim obtidos são separados da solução por filtração e, em 
seguida, secos ern estufa a vacuo. 
O rendimento encontrado foi de 4,5%, quando refluxo convencional e 17% 
quando em refluxo sob microondas, de ponto de  fusão acima de 300 °C. 
Substituição Nucleofilica Aromática 
Síntese do p-etoxinitrobenzeno (3) e 4,4'-dictoroazoxibenzeno (4) 
Num balão de fundo redondo de 250 mL, dissolve-se 6,3 g (0,04 mol) de p-
cloronitrobenzeno e 9,32 mL (0,04 moll de etanol, na presença e ausência de 0,51 
g do catalisador de transferência de fase brometo de tetrabutil amônio (TBAB), em 
16 ml de Na0Hoo, a distintas concentrações: 5%, 10%, 15% e 45%(m/m). 
sistema permaneceu em refluxo sob microondas durante 30 minutos. 0 precipitado 
assim obtido foi purificado em coluna cromatografica, em silica 60, utilizando-se 
CC14 como eluente. Isolou-se dois produtos que foram caracterizados por 
espectroscopia de infravermelho, ressonância magnética nuclear de proton e ponto 
de fusdo. 
O rendimento encontrado foi de 94%, quando refluxo convencional e 25% 
quando em refluxo sob microondas, de ponto de fusão de 57 °C, e o rendimento 
encontrado foi de 35% quando em refluxo sob microondas, de ponto de fusão de 
167 00: 
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5- RESULTADOS E DISCUSSÃO 
5.1- Caracterização dos produtos 
2-trifluormetilbenzimidazol (1) 
As reações entre o-fenilenodiamina (o-FDA) e ácido trifluoracético e entre o-
FDA e ácido tricloroacético não apresentaram o mesmo comportamento. 0 uso de 
acido tricloroacético não originou urn produto de reação de Phillips, mas sim o 
composto 2,2'bis-benzimidazol. Isso se deve ao fato de o cloro ser um melhor 
grupo de saída que o fluor. 
0 uso de acido trifluoroacético originou o produto esperado, 2- 
trifluormetilbenzoimidazol, de acordo corn a seguinte reação, 
Equação 3 
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Tabelai: Propriedades físicas e espectroscópicas do 2-trifluormetilbenzimidazol (1). 
Propriedade física 	 Literatura 	 Este trabalho 
Ponto de fusdoCC) 
Bandas relevantes no 
infravermelho(cm -I )a 
747  





CI IN (%) 	 51,61C; 2,69H; 15,05N` 






















51,92C; 1,98H; 15,73N 
TMS corno referência. 
0 espectro no infravermelho (IV) na regido (3300-2554) cm -I apresenta unia 
banda larga, devido à associação polimérica que ocorre através de pontes de 
hidrogênio intermolecular, não permitindo a atribuição de picos associados a 
estirainento N-H da amina  cíclica e estiramento C-H do anel benzénico. Os 
estiramentos de C=C e C=N dos anéis são observados em 1464 cm -I e 1540 cm-I ; 
entre (1330-1280) crn -I tern-se o estiramento C 6; N ; : as bandas de aroina,co- secunc.-no, 
deformação C-H no plano dos anéis, bem corno os estiramentos C-F, aparecem 
entre 1200-1100 cm-I , resultando numa banda larga nesta regido do espectro. 
pico em 740 cm-I , é caracterizada da ligação C-F. Urn ombro em 740 cm -I refere-
se à deformação angular fora do plano C-H dos anéis. 
• 








-7 	 7 	 I 	 I-, 
5.0 	 11_0 	 3.0 	 12.0 	 11.0 	 10.0 	 9.0 	 0,0 	 1.0 	 6.0 	 5.0 	 1.0 
PPM 
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O espectro de RMN 1 H mostra o proton da amina ern 13,93 ppm, singlete 
(sinal largo); o proton ligado ao átomo de nitrogênio pode sofrer troca 
 rápida, 
 
intermediaria e lenta, e por isso observa-se um pico largo nesta região. 0 proton da 
amina aparece em campo baixo devido à desblindagem sofrida. 0 sinal em 7,82 
ppm refere-se aos dois protons do anel benzé'nico que  estão mais próximos dos 
nitrogênios arninicos. 0 sinal em 7,38 ppm está associado aos protons mais 
clistantes do grupo aminico, apresentando assim menor desblindagern eletrônica. 
(Figura 5) 
0 resultado de Cl-IN confirma que o composto obtido corresponde a formula 
molccula esperada, C8H5N2F. 
Figura 5: Espectro de RMN 11-1 do produto da reação de Phillips do 
27trifluormetilbenzimidazol sob microondas. 
15 
2,2'bis-benzimidazol — ( 2) 
Não foi obtido o composto 2-triclorometilbenzimidazol como produto da 
reação entre a o-fenilenodiamina e o ácido tricloroacético, de modo similar à reação 
anterior e em concordância com as reações do tipo Phillips_ A  análise 
espectroscopica revelou que o produto da reação foi o 2,2-bis'(benzimidazol), 




Tabela Propriedades fisicas do 2,2'bis-benzimidazol — (2) 
Propriedade fisica 	 Valor experimental 
Ponto de fusdo( °C) 	 >300 
Bandas relevantes no 	 3350 





















amostra na forma de pastilhas de KB?,  bem DCC13, 
TMS como referência; 'valor calculado. 
0 espectro no IV apresenta urna banda em 3350 cm -1 , característica de 
estiramento N-H de aminas  secundárias. A regido de 3250-2300 cm -1 , apresenta 
unia banda larga, devido a associação polimérica que ocorre através de pontes de 
hidrogênio intermolecular, não permitindo a atribuição de picos associados a 
estiramento N-Fl da amina  cíclica e estiramento C-H do anel benzênico_ A 
formação de bases de Schiff pode ser identificada com as bandas em 1700 cin -1 e 
1617 cai', referentes ao estiramento C=N  assimétrico e h. conjugação desta coin o 
17 
anel, de modo similar ao comportamento observado em dienos. A banda referente 
ao estiramento simétrico não é observado por representar urn modo inativo no 
infravermelho 1 9 . 
Os estiramentos de C=C aromático ocorrem entre (1600-1400) cm -1 . Em 
1344 cm -1 tern-se o estiramento 
—aromático-Nsecundário; as bandas de deformação C-1-1 
no plano dos anéis, bem corno os estiramentos C„tifi lLico-N, 	 ; ectuttLitt-.0, são observsdas 
entre 1200-1100 cm-1 . A banda em 736 cm-1 , confirma a ligação de deformação 
angular fora do plano C-11 dos anéis. 
0 espectro de RMN 1 F1 mostra os protons das aminas em 13,5 ppm, singlete 
(sinal largo); de modo similar ao composto anterior, o próton ligado ao átomo de 
nitrogênio pode sofrer troca rápida, intermediária e lenta, e por isso observa-se um 
pico largo nesta região. Observam-se, também, os dois protons 1-1,- de anel 
benzênico em 7,7 ppm, dublete devido ao acoplamento com o proton Hb de C6 C 
C6', que são responsáveis pelo sinal em 7,3 ppin. Os prótons He e RI não 
apresentam equivalência química porque sofrem efeitos eletrônicos diferentes dos 
nitrogênios nas posições 1 e 3, pois N I possui caráter sp3, enquanto N3 sp2 e desta 
forma a desblindagem de lI por N 3 é maior que o de Hd por N i . Já os protons Hi, 
por estarem mais distantes dos nitrogênios, não sentem tais efeitos, mostrando 
equivalência química (Figura 6). 
0 resultado de CHN está em concordância corn a formula molecular do 
composto (2). 
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0 mecanismo postulado —  Equação (5) - pressupõe a formação de urn 
- nternicdiario triclorometilbenzimidazol, que lentamente cicliza, perdendo os 
 três  
itomos de halogênio, formando 2,2'bis-benziniidazol. 26 
Equação 5 
Figura 6: Espectro de RMN 	 do produto da reação de Phillips do 
2,2'bis-benzimidazol sob microondas. 
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p-etoxinitrobenzeno — (3) 
0 composto (3) foi obtido de acordo com o esperado, através de uma 




Tabela III: Propriedades Espectróscopicas p-etoxinitrobenzeno (3). 
Propriedade flsica 	 Valor da literatura 	 Este trabalho 
Ponto de fusão(t) 	 57 	 57-58 
Bandas relevantes no 	 2800-3000 	 3113 
infravermelho(cm -I f 	 2989 
2937 
1600 	 1592 
1498 	 1496 
1340 	 1374 
1262 	 1257 
1108 	 1107 
850 	 849 
Sinais no RMN de 	 8,10(2H,d) 	 8,12(2 H,d) 
1 1-1(ppm)b 	 6,91(2H,d) 	 6,91(2H,d) 
4,11 (2H,q) 	 3,89(211,q) 
1,42(311,0 	 1,38(3H,t) 
amostra na forma de pastilhas de KBr 2', hem DCC1 3 , 
TMS corno referência; 'valor calculado. 
As bandas exibidas no espectro de IV, (Tabela III), permitem identificar o 
composto. Os picos na regido próxima a 3000 cm -1 são atribuídos aos estiramentos 
aromático, CH alifatico assimétrico e simétrico, em ordem decrescente. A 
banda em 1592 cm-I está associada aos modos de estiramento do esqueleto C-C do 
anel. A absorção intensa ern 1496 crn -I deve-se ao estiramento assimétrico N-0, 
que apresenta inn ombro  atribuído a um modo de estiramento do esqueleto C-C do 
anel. 0 estiramento simétrico N-0 é observado em 1324 cm -1 . Esta banda reflete, 
também, o efeito de ressonância existente nos sistemas aromáticos contendo grupos 
21 
NO2 e doadores de elétrons, corno o grupo etoxi na posição para, fazendo com que 
a vibração simétrica N-0 desloque-se para freqüências mais baixas e intensidades 
mais elevadas. A ligação do grupo nitro ao anel resulta na banda observada em 849 
cm , associada ao estiramento C-N. 
0 grupo éter pode ser caracterizado pelas bandas em 1257 un i e 1107 cm-I , 
devidas aos estiramentos  assimétricos e simétricos C-0-C. 
Com relação ao RMN de 1 11, observa-se inicialinente que os sinais em 8,12 
ppm e 6,91 ppm referem-se aos protons  aromáticos. Os protons que estão na 
posição orto em relação ao grupo nitro são quimicamente equivalentes um em 
relação ao outro, e os prótons colocados em posição oito em relação ao grupo etoxi 
idem, sendo que a desblindagem é menor neste caso, e o sinal desloca-se para 
campo mais alto. 0 desdobramento (dublete) reflete o modo de substituição 1,4 do 
anel. U quadruplete em 3,89 ppm refere-se aos pr6tons do grupo C1-1 2 e a 
multiplicidade do sinal é um indicio da presença de urn grupo inetila vizinho ao 
metileno. Outra evidência é o sinal em 1,39 ppm, que aparece como um triplete. 
4,4'-dicloroazoxibenzeno (4) 
Um dos produtos paralelos na síntese do composto (3) foi isolado e 
caracterizado e, por isso, também, submetido aos testes com microondas. 
Tabela IV: Propriedades fisicas do 4,4'-dicloroazoxibenzeno (IV) 
Propriedade física 	 Valor experimental 
Ponto de fusão, °C 	 157-163 
	
Bandas relevantes no 	 3107 
	










Sinais no RMN de 	 8,16(41-1,dd, J=9,0Hz) 
1 H(ppm)b 7,43(4H,dd, J=6,7Hz) 
CHN(%) exp. 	 53,54C; 2,79H; 10,4N 
CHN(%) calculado 	 53,93C; 2,99H; 10,49N 
a 
amostra na forma de pastilhas de KBr b , hem DCC1 3 , 
TMS como referência; °valor calculado. 
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O espectro no IV permitiu identificar vários grupos funcionais presentes na 
molécula. Os estiramentos referentes ao esqueleto dos anéis aromáticos, C-C, são 
observados ern 1581 cm -1 e 1464 cm-1 . Duas bandas que aparecem em regiões 
próximas a estes modos de estiramento dos anéis sugerem a existência de um grupo 
azoxi (estiramento assimétrico N-0 em 1560 cm -1 ) e azo (estiramento assimétrico 
N=N em 1440 cm-1 ). 
A absorção em 1088 cm -1 é característica  de estiramento simétrico em 
clorobenzenos, e o modo de substituição pode ser avaliado pelas bandas 
harmônicas ou de combinação corn absorção  fraca na regido entre 1667 cm -1 e 2000 
cm as quais sugerem uma substituição do tipo para. 
A ligação dos carbonos aromáticos corn os nitrogênios do grupo azoxi esta 
caracterizada pelo estiramento C-N, corn absorção intensa em 830 cm -I _ 
Os dados obtidos por RIVIN de 1 1-I permitem verificar a existência do dimero. 
Os quatro hidrogênios que ocupam a posição orto em relação ao cloro são 
quimicamente equivalentes, e geram o sinal observado em 7,43 ppm. Os dois 
dubletes que ocorrem nesta região do espectro representam mais um indicio do 
modo de substituição para. Os outros dois sinais, em campo mais alto. 
Comportamento similar é observado para os hidrogênios que ocupam a posição 
meta em relação aos  átomos de cloro. Observa-se um duplo dublete em 8,16 ppm 
(Figura 7). 
Ha 
1 1 1 
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Figura 7: Espectro de RMN 	 do produto da reação de Subsituição nucleofilica 
aromática do 4,4'-dicloroazoxibenzeno sob microondas. 
A partir do resultado obtido no CNN obteve-se mais um indicio a respeito da 
estrutura do composto. Os resultados sugerem a presença de apenas um  átomo de 
oxigênio na molécula, levando à formula C12H8N2C120, a qual  também indica a 
existência de um dimero. 
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A elucidação da estrutura do composto 4,4'-dicloroazoxibenzeno foi obtida 
com a cristalografia de raios-X, resultando na estrutura abaixo: 
A cristalografia de raio-X dos compostos 4,4'-diiodoazoxibenzeno 22, 4,4'- 
azoxidianisol 2s e 4,4'-dietoxiazoxibenzeno 29 , descritos na literatura, revela que 
existem duas moléculas em proporções desiguais, sendo que o fator de ocupação 
NI-01 áde 84% e N2-01 1 é de 16%. 
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5.2 Comparação entre as reações realizadas sob microondas e em refluxo 
convencional. 
Reação de Phillips 
Tabela V: Reação de Phillips corn nucleófilo o-FDA sob irradiação 
da energia de microondas. 
Aquecimento 
Convencional 	 Microondas 
Substrato 	 ta 	 rend, 	 tu 
	
rend. 
3 	 16 	 0,5 	 38 	 6 
2 
	
3 	 4,5 	 0,5 	 16 	 6 
ta— tempo em horas, tb=tempo em horas; t a/tb é a razão entre o tempo da reação sob 
refluxo convencional e o tempo da reação sob microondas. 
As reações do benzimidazol corn ácidos carboxilicos trihalogenados, 
X3CC0014, onde X=F e Cl, apresentaram comportamentos marcadamente 
diferentes quando conduzidas em refluxo convencional e em microondas. 0 
acompanhamento das reações foi feito por cromatografia planar, observando-se o 
desaparecimento da mancha referente ao reagente de partida o-fenilenodiamina. 
Com rclação ao tempo de reação, observou-se urn valor menor quando se usou o 
forno de microondas, comparado com a mesma reação realizada em refluxo 
convencional. Isto sugere que o uso de microondas torna as reações estudadas mais 
rápidas. O parâmetro t„/tb , mostra que o tempo de reação foi seis vezes menor 
quando do uso de microondas. 
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Outro resultado importante diz respeito à comparação dos rendimentos. 
Novamente, nos dois sistemas observou-se substancial aumento no rendimento da 
reação corn o uso do forno de microondas, em relação ao rendimento obtido a partir 
da reação sob refluxo convencional. 0 rendimento foi 2,4 vezes maior para a 
síntese de (1) e 3,6 vezes maior para a síntese de (2). 
Substituição nucleofilica  aromática 
Tabela VI: Substituição nucleofilica aromática corn nucleófilo alcóxido sob 
irradiação de microondas. 
Aquecimento 
Convencional 	 Microondas 
Substrato 	 ta 	 rend. 	 ft, 	 rend. 
3 	 21 	 94 	 0,66 	 25 	 31,8 
4 	 21 	 - 	 0,66 	 35 	 31,8 
ta= tempo em horas, t b=tempo em horas. 
Os dados acima mostram, mais urna vez, que o tempo de reação 
(acompanhada em cromatografia planar) é menor na presença de microondas, 
quando comparado com refluxo convencional. O parâmetro t atty, mostra, neste caso, 
um surpreendente decréscimo Ms tempos de reação: aproximadamente 30 vezes. 
Contudo, o rendimento do p-etoxinitrobenzeno é maior em refluxo convencional. 
baixo rendimento do produto (2) na reação em microondas pode ser explicado pela 
formação do 4,4'-dicloroazoxibenzeno, conforme já descrito na literatura w . 
Com relação à variação na concentração da base e catalisador, não houve 
nenhuma melhora com o uso de microondas. Verificou-se que em concentrações 
baixas de base (5%, 10% e 15%) não obteve-se o produto desejado, p- 
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etoxinitrobenzeno; este somente foi obtido corn o uso de uma solução mais 
concentrada(45%). Em condições mais drásticas, o baldo reacional, confeccionado 
coin vidro pirex, apresentou-se inadequado para tal experimento_ Sendo assim, 
confeccionou-se um tubo de quartzo, resistente ao ataque de base concentrada. 
Observou-se, também que, ao contrario da reação com refluxo convencional, 
o uso de microondas ado alterou os rendimentos do composto (3) quando a reação 
foi realizada na ausência ou  presença do catalisador de transferência de fase. No 
entanto, há formação do composto (4) nos dois casos, com o mesmo rendimento. 
Estes resultados sugerem que, quando a reação ocorre no forno de microondas, no 
há catalise por transferência de fase. 
29 
6- CONCLUSÃO 
A utilização da energia de microondas em  síntese orgânica apresentou 
resultados surpreendentes. Para as reações estudadas (de "Phillips" e substituição 
nucleofilica aromática), houve diminuição no tempo de síntese e incremento no 
rendimento, quando comparados coin métodos convencionais. Cabe ressaltar que, 
em alguns casos, não houve mudanças nos dois parâmetros analisados. 
Embora não se tenha, até o presente, tima explicação satisfatória para o 
fenômeno responsável por tais resultados, o método tern sido eficiente do ponto de 
vista sintático. 
Tais conclusões indicam que deve ser dada continuidade ao trabalho, 
estudando novas classes de reações, observando diferentes parâmetros, e analisando 
o problema em termos fisico-quimicos. 
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Dados do cristal e refinamento do 4,4 1 bis-dicloroazoxibenzeno. 
Fórmula molecular: C12 H8 C12 N2 0 
Peso molecular: 267.10 
Temperatura: 293(2) K 
Comprimento de onda: 021073 A 
Sistema do cristal: Triclinic°, P-I 
Dimensões da cela: a = 7.2800(10) A 	 ct. = 98_40(3) deg. 
b = 7.373000) A 	 13= 99.81(3) 	 deg. 
c =12_128(2) A 	 5 = 110.60(3) deg_ 
Volume 585.27(15) A"3 
Z, Densidade calculada 2, 	 1.516 Mg/m3 
Coeficiente de absorção 0.537 nmi l 
Tamanho do cristal 040 x 0.37 x 0.16 mm 
Tabela 1: Atomic coordinates ( x 10 1'4) and equivalent isotropic 
displacement parameters (A"2 x 10'3) for bifenil. 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized 
Uij tensor. 
U(eq) 
0(1) 18521(2) 16865(2) 14298(1) 95(1) 
C1(2) 3261(2) 8772(2) 6065(1) 102(1) 
00)  9123(4) 12973(6) 11340(3) 99(2) 
0(1') 12030(2) 12000(3) 938302)  81(6) 
N(1)  10650(4) 13132(4) 10885(2) 56(1) 
N(2)  10596(4) 12481(4) 9857(2) 560) 
C(11) 12621(4) 14041(4) 11689(3) 50(1) 
12) 14370(5) 14109(5) 11370(3) 55(1) 
C(13)  16190(5) 14979(5) 12175(3) 62(1) 
C(14)  16229(5) 15779(5) 13282(3) 60(1) 
C05) 14490(5) 15718(5) 13604(3) 62(1) 
C(16) 12676(5) 14847(5) 12805(3) 58(1) 
C(21)  8705(4) 11608(4) 9031(3) 500)  
C(22)  6811(5) 11437(5) 9196(3) 59(1) 
C(23)  5145(5) 10555(5) 8270(3) 68(1) 
C(24)  5370(5) 9867(5) 7205(3) 63(1) 
C(25)  7226(6) 10027(5) 7040(3) 67(1) 
C(26)  8874(5) 10891(5) 7943(3) 600) 




























C(15)-C( I 6) 1.372(5) 
C(21)-C(26) 1.391(4) 


















CO 3)-C(14)-C1(1) 119.3(3) 













Table 5. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10^3) for bifenil. 
The anisotropic displacement factor exponent takes the form: 
-2 pi^2[11^2 a*A2 Ul 1 +...+2  h k a* b* U12] 
till 
 U22 U33 U23  0 13  0 12 
C1(1) 63(1) 102(1) 82(1) 13(1) -19(1) 8(1) 
C1(2) 82(1 ) 89(1) 930) 14(1) -35(1) 12(1) 
0(1) 45(2) 161(4) 68(2) -14(2) 18(1) 28(2) 
0(1') 65(10) 115(14) 60(9) -2(9) 12(7) 41(9) 
N(1)  50(1) 59(2) 55(2) 6(1) 7(1) 21(1) 
N(2)  490) 66(2) 51(2) 160) 100) 200) 
C(11)  45(2) 46(2) 55(2) 11(1) 5(1) 16(1) 
C(12)  56(2) 57(2) 51(2) 8(1) 13(1) 23(1) 
CO])  47(2) 67(2) 70(2) 14(2) 12(2) 21(2) 
C(14)  50(2) 56(2) 61(2) 13(2) -3(2) 12(1) 
C(15)  66(2) 62(2) 49(2) 5(2) 10(2) 18(2) 
C(16)  51(2) 62(2) 60(2) 9(2) 16(2) 21(2) 
C(21)  48(2) 48(2) 53(2) 14(1) 6(1) 17(1) 
C(22)  54(2) 67(2) 57(2) 11(2) 13(2) 24(2) 
C(23)  44(2) 68(2) 89(3) 25(2) 8(2) 20(2) 
C(24)  59(2) 51(2) 61(2) 14(2) -10(2) 12(2) 
C(25)  76(2) 66(2) 53(2) 11(2) 5(2) 24(2) 
C(26)  55(2) 66(2) 62(2) 18(2) 16(2) 25(2) 
Table 6. Hydrogen coordinates (x 10'4) and isotropic 
displacement parameters (A^2 x 10'3) for bifenil. 
U(eq) 
1-1(12) 14321 13571 10618 66 
1103) 17380 15026 11973 74 
H(15)  14544 16263 14357 75, 
H(16)  11489 14798 13012 70 
H(22) 6665 11908 9917 71 
15(23) 3870 10428 8370 81 
15(25) 7363 9550 6318 81 
H(26) 10137 11005 7829 72 
